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NOUVEAUX COMPOSES PHOTOCHROMIQUES SPIROOXAZINES, LEUR UTILISATION DANS LE DOMAINE 
DE L'OPTIQUE OPHTALMIQUE. 

(§) Les nouveaux composes photochromiques selon rin- 
vention du type spiro [indoline-[2, 3'] -benzoxazine] com- 
prennent au moins un groupement electron-attracteur relle 
en position 5' ou 6' a la structure benzoxazine par une chaT- 
ne cornportant au moins une double liaison ethylenique. 
Application a I'optique ophtalmique. 
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NOUVEAUX COMPOSES PHOTOCHROMIQUES 
SPIROOXAZINES, LEUR UTILISATION DANS LE DOMAINE DE 
LOPTIQUE OPHTALMIQUE 

L'invention a pour objet de nouveaux composes 
photochromiques du type spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine] 
comportant au moins un groupement £lectron-attracteur reli6 en 
position 5' et/ou 6* & la partic benzoxazinique par un radical divalent 
5 de jonction, comportant une double liaison 6thyl6nique ou plusieurs 
doubles liaisons 6thyl6niques conjugu6es, et leur utilisation dans le 
domaine de Foptique ophtalmique, en particulier dans et/ou sur les 
lentilles ophtalmiques. 

Les positions 5\ & auxquelles il est fait r£f6rence ci-dessus 

10 sont d£finies en num6rotant selon les regies de la nomenclature 
internationale les positions des atomes sur lament structural de base 
spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine]. Par convention, on conservera 
cette m6me indexation pour les positions des diff£rents atomes de 
l£l£ment structural de base des composes de Tinvention quels que 

15 soient les substituants et noyaux condens£s sur cet 616ment structural 
de base. 

Les positions 5' et 6' sont plus particuliferement representees 
dans la formule (I) figurant dans la suite de la description. 

Le photochromisme est un phdnomfcne connu depuis de 
20 nombreuses ann£es. On dit qu'un compose est photochromique lorsque 
ce compos6, irradi£ par un faisceau de lumifcre ultraviolette, change de 
couleur et revient k sa couleur originelle dbs que l'irradiation cesse. 

Les applications de ce ph£nomfene sont multiples, mais une 
des applications connues plus particulifcrement interessante conceme 
25 le domaine de l'optique ophtalmique. 
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De tels composes sont utilisables dans la fabrication de 
lentilles ou verres pour lunettes en vue de filtrer les radiations 
lumineuses en fonction de leur intensity. 

L'incorporation des composes photochromiques dans un 
5 materiau organique constituant par exemple une lentille ophtalmique, 
permet d'obtenir un verre dont le poids est consid6rablement r6duit par 
rapport aux lentilles classiques en verre mineral qui comportent des 
halog6nures d'argent k titre d'agent photochrome. Leur incorporation 
dans des materiaux organiques a toujours pose des difficultes 
10 techniques. 

D'autre part, tout compose k propri6t6 photochromique n'est 
pas forc6ment utilisable dans le domaine de Toptique ophtalmique. En 
effet, le compose photochromique doit r6pondre k un certain nombre 
de critfcres, dont entre autres : 
15 - une forte colorabilite qui est la mesure de la capacite pour 

un compose photochromique de presenter une couleur intense aprfes 
isom6risation ; 

- une coloration aprfcs absorption de la lumifcre rendant apte 
le compose photochromique, seul ou en combinaison avec d'autres 

20 composes photochromiques k etre utilises dans des verres ou lentilles 
ophtalmiques ; 

- une absence de coloration ou trfcs faible coloration sous la 
forme initiale; 

- une cin6tique rapide de coloration et de decoloration; 

25 - un photochromisme se manifestant dans une plage de 

temperature la plus large possible, et en particulier de preference entre 
0 et 40°C. 

Les composes photochromiques organiques connus et utilises 
actuellement pr6sentent g6n6ralement un photochromisme dfcroissant 

30 lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est 
particuli&rement marque k des temperatures proches de 0°C, alors qu'il 
est beaucoup plus faible, voire inexistant, k des temperatures de 
1'ordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les 
verres lors notamment d Texposition au soleil. 

35 Un autre problfcme rencontr6 pour les composes 
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photochromiques de 16tat de la technique est leur dur6e de vie. On 
constate en effet pour certains produits de l'6tat de la technique, une 
dur6e de vie relativement reduite. En effet, aprfcs un certain nombre de 
cycles de coloration et de d6coloration, le compos6 photochromique 
5 subit une degradation chimique et ne pr6sente plus les propri6t6s 
photochromes r6versibles. 

Des compos6s du type spiro(indoline-quinazolinoxazine) ou 
spiro(indoline-benzo-thiazolooxazine) ont 6t6 d6crits dans les brevets 
US 5 139 707 et US 5 114 621 (R. Guglielmetti, P. Tardieu) d61ivr6s 

10 au nom de la soci6t6 ESSILOR. 

Des composes du type spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine] 
photochromiques ont 6galement 6t€ synth6tis6s et d£crits dans la 
demande de brevet EP-0 245 020. 

Le document JP-A-03 251 587 d6crit des compos6s 

15 photochromiques de structure spiro[indoline-[2,3 , ]-benzoxazine] 
substitude en 6'. 

Le document WO-96/04590 d6crit des compos6s 
photochromiques de structure spiro[indoline-[2,3 , ]-benzoxazine] ayant 
un groupement cyano ou ph6nylsulfonyle en position 6\ 

20 Les compos6s du document WO-96/04590 pr6sentent une 

forte colorabilit6, sous leur forme ouverte, dans le domaine du visible. 
Leurs colorations sont bleu-vert. lis pr6sentent, sous leur forme 
color6e, des longueurs d'onde au maximum d absorption allant jusqu'i 
659 nm. En outre, sous leur forme ferm6e, les composes 

25 photochromiques de ce document pr^sentent un d£placement de leurs 
bandes d'absorption dans la r6gion des rayonnements UV/visibles. 

La pr6sente invention a pour objet de nouveaux compos6s 
photochromiques pr6sentant des caract6ristiques am61ior£es par 
rapport aux composes de Tart ant6rieur ci-dessus, et notamment pour 

30 certains d'entre eux, des valeurs de longueur d'onde au maximum 
d'absorption (forme ouverte) plus 61ev6es que pour les composes du 
document WO 96/04590. 

Les compos6s photochromiques de Tinvention pr6sentent 
6galement, sous leur forme ferm6e, un d^placement de leurs bandes 

35 d'absorption vers lXTV/visible. 



2763070 



La pr^sente invention a egalement pour objet de tels 
composes photochromiques dont le photochromisme se manifeste sur 
une large plage de temperature allant de preference de 0°C k 40°C et 
plus particulifcrement au moins jusqu'i 35°C, avec une excellente 
5 cin£tique de coloration-decoloration k 35°C. 

La pr^sente invention a egalement pour objet des articles 
optiques et ophtalmiques, tels que des verres ou des lentilles, 
incorporant ces nouveaux compos6s photochromiques ou revetus avec 
des compositions de revStement comportant ces nouveaux composes 
10 photochromiques. 

L'invention a encore pour objet des compositions destinies k 
6tre utilis6es pour le revetement d'articles d'optique ou ophtalmiques, 
en particulier des lentilles ophtalmiques, ou leur incorporation dans 
ces articles. 

15 D'autres objets de l'invention apparaitront k la lecture de la 

description et des exemples qui suivent. 

Les composes photochromiques conformes k l'invention sont 
des composes comprenant une structure spiro[indoline-[2,3']- 
benzoxazine] caracterises en ce qu'ils component au moins un, de 

20 preference deux, groupements eiectron-attracteurs reli6s en position 5' 
ou 6' k la structure spiro[indoline-[2,3']benzoxazine] par un radical 
divalent de jonction comprenant une double liaison ethyienique ou 
plusieurs doubles liaisons ethyieniques conjuguees, de preference 1 k 
4 doubles liaisons ethyieniques et mieux une ou deux doubles liaisons 

25 ethyieniques. 

Un groupement eiectron-attracteur est un groupement attirant 
la densite 61ectronique. Le groupement en question peut 6tre de type 
inducteur-attracteur ou mesomfcre-attracteur. 

La presence de groupement(s) eiectron-attracteur(s) relie(s) 

30 en position 5' et/ou 6* par le radical divalent de jonction tel que d6fini 
precedemment, entraTne un deplacement bathochrome du 
(longueur d'onde au maximum d'absorption de la forme ouverte du 
compose photochromique), c'est-&-dire un deplacement vers les 
grandes longueurs d'onde. La couleur r6sultante du compose 

35 photochromique sous sa forme ouverte sera done d6placee vers le vert, 
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couleur souhait6e pour une application ophtalmique. 

Globalement, le emplacement bathochrome sera d'autant plus 
important que Teffet attracteur s'exenjant via le radical divalent de 
jonction, sur le fragment benzoxazinique, sera 61ev6. 
5 En particulier, lorsque deux groupements 61ectro-attracteurs 

sont fix6s en bout de chaine du radical divalent de jonction, on 
maximise Teffet attracteur exerc6 sur le fragment oxazinique. 

D'une mani&re g6n6rale, tout groupement Electron- attracteur 
fix6 en bout de chaine du radical de jonction entrainera Teffet 
10 bathochrome souhait6. Mais il est preferable de choisir des 
groupements 61ectron-attracteurs puissants. 

On se reftrera avantageusement aux tables des ouvrages 
classiques dtablissant le classement de diff6rents substituants selon 
leur caractfere 61ectron-attracteur. 
15 A titre d'exemple, on peut se r6f6rer k la classification 

£tablie par T6chelle de Hammett (p. 145-147 - The Chemist's 
companion, A.J. GORDON, R.A. FORD; John WILEY & SONS, 1972). 

On choisira pr£f6rentiellement des groupements Electron- 
attracteurs presentant une valeur de a para sup6rieure ou 6gale k 0,2, 
20 et mieux encore, superieure ou 6gale k 0,3, par r&f6rence k T6chelle de 
Hammett. 

Les composes photochromiques pr6f6r6s conformes k 
Tinvention peuvent etre repr6sent6s par la formule g6n6rale : 



25 



30 




dans laquelle : 

a) Tun des radicaux R 1 et R 2 est un radical de formule : 
(CH = CHfr-CH= X (II) 
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dans laquelle n est un entier de 0 & 3 inclus, de preference - 
6gal i 0 ou 1, X est un radical < Rb oil R a et R b repfesentent, 

independamment Tun de l'autre, un atome d'hydrogfene, un radical 
5 alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle, h6t6roaryle ou un groupement 
eiectron-attracteur, Tun au moins de R a ou R b , de preference les deux, 
6tant un groupement eiectron-attracteur, l'autre des radicaux R 1 ou R 2 
est choisi parmi les substituants que peut repr^senter R 6 , defini ci- 
dessous, et pr£ferentiellement parmi l'atome d'hydrogfcne, les 
10 groupements alky les, aryles, alkylaryles ou arylalkyles ; 

b) R 3 est 

(i) un groupe alkyle cnC, 1C 16 , eventuellement substitue par 
un ou plusieurs substituants hydroxy, halogfcne, aryle, alcoxy, acyloxy, 
acryloxy, m6thacryloxy ou vinyle, 
15 (ii) un groupe vinyle, allyle, phenyle, arylalkyle, phenyle 

mono ou disubstitue par des substituants alkyle ou alcoxy en Cj-C 6 ou 
un ou plusieurs atome(s) d'halogfene, 

(iii) un groupe alicyclique eventuellement substitue, 

(iv) un groupe hydrocarbure aliphatique comportant dans sa 
20 chaine un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N et S ; 

c) R 4 et R 5 sont, independamment Tun de l'autre un groupe 
alkyle en C|-Cg, phenyle, ph6nyle mono- ou disubstitue par des 
groupes Cj-C 4 alkyle et/ou C { -C 5 alcoxy, ou sont combines pour 
former une chaine cyclique de 6 & 8 atomes de carbone ; 

25 d) R 6 repr^sente 

(i) un atome d'hydrogfcne, une fonction amine NR 7 R 8 oik R 7 et 
R 8 repfesentent, independamment Fun de l'autre, un atome 
d'hydrogfene, un groupe alkyle, cycloalkyle, phenyle, phenyle substitue 
ou R 7 et R 8 se combinent pour former un cycloalkyle, eventuellement 

30 substitue et contenant un ou plusieurs heteroatomes, 

(ii) un groupe R 9 , OR 9 , SR 9 , COR 9 ou COOR 9 dans lequel R 9 
represente un atome d'hydrogfcne, un groupe alkyle en C r C 6 , aryle ou 
heteroaryle, 
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(iii) un atome d'halog&ne, un groupe monohaloalkyle en C,- 
C 4 ou un groupe polyhalkyle en C r C 4 ; 

(iv) -N0 2 , -CN, ou -SCN ; 

(v) des groupements polym6risables acrylique, m6tha- 
5 crylique, vinylique ou allylique; 

et m est un entier de 1 h 4; 

e) Cy est un cycle hydrocarbon^ aromatique ou un 
h6t6rocycle aromatique ayant 4 i 7 chainons et de pr6f6rence 5 ou 6 
chainons, Thet6rocycle comportant un ou plusieurs h6t6roatomes 

10 intracycliques choisis parmi 1'azote, l'oxygfcne et le soufre, ces cycles 
et h6t6rocycles pouvant 6tre substitu6s par un ou plusieurs 
groupements alkyle, aryle, (CH 2 ) X OR 10 , -SR 10 , -COR 10 ou COOR 10 , 
dans lesquels R 10 d€signe un atome d'hydrogfcne, un groupement aryle 
et x est un entier de 0 k 10 ; un groupement amino de formule NR n R 12 

15 dans lequel R 11 et R 12 d^signent ind^pendamment Tun de Tautre, un 
atome d'hydrog&ne, un groupement alkyle, un groupement cycloalkyle, 
un groupement aryle, R 11 et R 12 pouvant former avec Tatome d'azote 
un h6t6rocycle comportant 4 k 1 chainons et pouvant contenir au plus 
un ou plusieurs h£t6roatomes intracycliques choisis parmi N, S et O, 

20 un groupement N0 2 , -CN, -SCN; SO3R 13 oil R 13 d<Ssigne l'hydrogfcne 
ou un metal alcalin; S0 2 R 14 ou R 14 est un groupement ph6nyle ou 
tolyle, ou un groupement polym6risable acrylique, m6thacrylique, 
vinylique ou allylique, ou bien Cy est condens6 avec un noyau 
aromatique ou cycloalkyle. 

25 Dans la formule pr6cit6e, un groupement alkyle d£signe de 

pr6f6rence un groupement ayant 1 & 6 atomes de carbone, un 
groupement cycloalkyle d6signe de preffrence un groupement ayant 3 
& 7 atomes de carbone, le groupement aryle d£signe de pr6f6rence un 
groupement ph6nyle, halogfcne d6signe de preference chlore, brome, 

30 fluor, le groupement polyhaloalkyle d6signe de pr6f6rence le 
groupement CF 3 . 

Parmi les groupes alkyle recommand^s, on peut citer les 
groupes m6thyle, 6thyle, n-propyle, isopropyle et n-butyle. 

Parmi les groupes arylalkyle recommand6s on peut citer le 

35 groupe benzyle. 
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Preferentiellement, un des radicaux R 1 ou R 2 est un atome 
d'hydrog£ne et 1'autre est un radical de formule : 

(CH = CH)^CH=X (II) 



R* 

dans laquelle X est un radical c' , n est un entier de 0 h 3, de 

R b 9 

preference 6gal h 0 ou 1, et au moins Tun des groupes R a ou R b est 
un groupement eiectron-attracteur et 1'autre est un atome d'hydrogfene 
10 ou un radical alkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle. 

De preference, R a et R b sont tous les deux des groupements 
eiectron-attracteurs, et en particulier, R a et R b sont tous les deux des 
groupements cyano. 

De preference, lorsque Tun seulement de R a ou R b est un 
15 groupement eiectron-attracteur, Tautre est un atome d'hydrogfene ou un 
radical alkyle, de preference un radical alkyle en C r C 5 tel que 
m6thyle, ethyle, propyle et n-butyle. 

Parmi les groupements eiectron-attracteurs convenant pour la 
pr6sente invention, on peut citer les groupements : 
20 " N °2 » ammonium quatemaire, -CN, -SO3R 15 , -S0 2 R 15 , 

-COOR 15 , ^| R 15 , -CHO , -SQ 2 -\ O ^> , . ^ - 

O O 



25 




^ ( R 16)m"' 

-CO O J , C t F 2t + ! , dans lesquels 




O 

30 est choisi parmi la liste des substituants que peut 

repr6senter R 3 sous (i), (iii) et (iv), 

R 16 est choisi parmi la liste de substituants que peut 
representer R 6 sous (i), (ii), (iii) et (iv) , 

m\ m" et m m peuvent prendre independamment les uns des 
35 autres, des valeurs entiferes de 1 k 5 (inclus), et 
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t est un entier de 1 i 6 inclus. 

R 3 , R 4 et R 5 repr6sentent de preference Thydrogfene ou un 
radical alkyle en C r C 5 et plus particulifcrement un radical m6thyle. 

Celui de R 1 ou R 2 qui n'est pas un radical de formule (II) est 
5 de preference un atome d'hydrogfcne ou un radical alkyle en C r C 5 , et 
en particulier un methyle. 

Les cycles hydrocarbons aromatiques pfefefes repfesentes 
par Cy sont des cycles k 5 ou 6 chainons, en particulier k 6 chainons, 
eventuellement substitu£s par un ou plusieurs groupements alkyles, de 
10 preference en CpC 5 . 

L'heterocycle aromatique Cy est represents plus 
particuli&rement par la formule (III) : 



15 



20 



25 



30 



(Zl) p (Z2) qN 

C— R 17 (HI) 

(ZV 



dans laquelle : 

Z 1 , Z 2 et Z 3 d£signent ind6pendamment les uns des autres, un 
groupe CR 18 dans lequel R 18 repfesente 1'hydrogfcne, un groupe alkyle 
en C r C 6 ou un groupe phenyle, l'atome de carbone etant relie h Tun 
des atomes voisins par une double liaison ; un atome d'azote relie & 
Tun des atomes voisins par une double liaison ; un atome d'oxygfene ou 
de soufre ; p, q et r etant des entiers 6gaux k 0 ou 1 ; 

R 17 designe l'hydrogfcne, un groupe alkyle en C r C 6 , un 
groupe phenyle, ou R 17 et Z 2 ou R 17 et Z 3 peuvent former 
conjointement un cycle i 5 ou 6 chainons aromatiques ou non, de 
preference benz&uque, ou un noyau naphtalfene, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements (R 19 ) s , R 19 ayant la 
signification de Tun quelconque des groupements R 4 , R 5 , tel que d6fini 
ci-dessus et s ayant une valeur entfere de 1 & 4 lorsqu'on a un cycle 
benz£nique ou de 1 h 6 lorsqu'on a un cycle naphtal£nique ; Z 1 , Z 2 , Z 3 
et CR 17 etant choisis de manifcre k assurer 1'aromaticife de 
l'heterocycle condense. 

Les noyaux heterocycliques particulierement pr6feres sont 
35 choisis parmi les groupements de formule (HI) dans laquelle p est egal 
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h zero, Z 2 ctesigne O, S ou N et Z 3 d6signe CR 17 oil Z 2 d6signe CR 18 et 
Z 3 d6signe O, S ou N, R 17 et R 18 ayant les significations indiqu6es ci- 
dessus, Z 2 designant de preference O ou S. 

D'autres composes pr6fer6s sont ceux pour lesquels 
p + q + r = 3, et au moins Tun des groupements Z 1 , Z 2 ou Z 3 dSsigne 
N. 

Parmi les cycles aromatiques que peut reprSsenter Cy, on 
peut citer le benzfcne, les hydroxybenzfenes, les alcoxybenzfcnes tels 
que le methoxybenzfene et les halog6nobenzfenes tels que le 
bromobenzfcne. Parmi les heterocycles aromatiques que peut 
reprdsenter Cy, on peut citer le thiophfcne, le benzothiophfcne, le 
naphtothiophfcne, le furane, le pyranne, l'isobenzofurane, le pyrrole, 
Timidazole, le pyrazole, lisothiazole, l'isoxazole, la pyridine, la 
pyrazine, la pyrimidine, la pyridazine, l'isoindole, l'indole, l'indazole, 
I'isoquinolfiTne, la quinoieine, la phtalazine, la quinoxaline, la 
quinazoline, la cinnaline, ces cycles pouvant 6ventuellement 
comporter un ou plusieurs substituants. 

Les noyaux heterocycliques Cy plus particulifcrement pr6f6r6s 
sont choisis parmi les noyaux pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, 
furane, eventuellement condenses avec un noyau aromatique pour 
former un cycle benzofurane, thiazole eventuellement substitu6. 

Le radical R 6 est de preference un atome d'hydrogfene, un 
radical alkyle en C r C 5 , par exemple un radical methyle, ethyle ou 
propyle, un radical alcoxy en C r C 5 , de preference un radical m6thoxy 
ou ethoxy. 

De preference, Cy est un cycle aromatique & 6 chalnons et 
tout particulifcrement un cycle benz6nique. 

De preference encore R 2 repr6sente le radical de formule 
(II), c'est-i-dire que le radical de formule (II) se trouve de preference 
en position 5'. 

Des composes photochromiques recommandes selon 
invention repondent k la formule : 
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(TV) 



X = CH-fCH = CH) 
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dans laquelle R 3 , R 4 , R 5 , R 6 et X sont definis comme precedemment 
et n est 6gal a 0 ou 1. 

Parmi les composes photochromiques particulierement 
recommand6s selon l'invention, on peut citer les composes de 
formule : 



15 



20 



H 3 C CH 3 



R a , 



Rb' 



C = CH 




(V) 



25 



30 



dans laquelle 

- R 6 = H, R a = C0 2 Me, R b = H ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = H ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = p-tolyle ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = C 6 F 5 ; 

- R 6 = OCH 3 , R a = CN, R b = C 6 F 5 ; 

- R 6 = H, R a = CO^Hj, R b = CN ; 

- R 6 = OCH3, R a = COOC 2 H 5 , R b = CN ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = CN ; 

- R 6 = OCH 3 , R a = CN, R b = CN ; 

- R 6 = OCH3, R a = CN, R b = H ; 
et les composes de formule : 
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x = ch-(ch=ch; 



(VI) 



dans laquelle 

- R 6 = H, X = 0, n = 0 ; 
-R 6 = OCH 3 , X = 0, n = 0; 

- R 6 = H, X = 0, n = 1 ; 

- R 6 = H, X = C(COOC 2 H 5 )(CN), n = 1. 

Les composes photochromiques selon la pr6sente invention 
peuvent Stre synth6tis6s selon des voies de synthase connues en elles- 
mSmes k partir des composes correspondants comportant un 

substituant — (CH=CH)n-CH dans laquelle n est un entier de 0 h 3, de 

pr6f6rence 6gal h 0 ou 1, en position 5' ou 6' h la place du groupement 

de formule (II), par faction de WITTIG avec des sels de 
phosphonium ou les phosphoranes appropri6s ou par reaction de 
Knoevenagel. 

On a sch£matiquement repr6sent£ ci-apr&s les voies de 
synthase pour des composes photochromiques selon 1'invention 
substitu6s en 5' par un groupement de formule (II) : 
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oh R 1 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R\ Rb et n sont deTinis comme 
prec£demment. 

La pr£sente invention conceme done 6galement, a titre de 
produits nouveaux, utiles pour la synthese des composes 
photochromiques selon l'invention, les composes de formule : 



30 




(VH) 
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dans laquelle l'un des radicaux R 19 ou R 20 est un radical de 

formule : 

(CH = 0%-CH = O (VIII) 

dans laquelle n est un entier de 0 k 3 inclus, m un entier de 1 
2t 4 inclus, de preference egal i 0 ou 1, l'autre des radicaux R 19 ou R 20 
est un groupe tel que defini pour R 1 ou R 2 h lexception d'un groupe de 
formule (II), et R 3 , R 4 , R 5 et R 6 et Cy sont tels que d6finis 
pr6c^demment. 

Les composes de formule (VII) pr6fer£s sont ceux substitu6s 
en position 5' et pour lesquels R 1 , R 2 , R 3 , R 5 , R* e t Cy ont les 
significations pr6f6r6es indiqu^es pr6c£demment. 

Les composes de formule (VII) peuvent Stre synth6tis6s de 
manure connue par condensation d'un 3 ou 4-hydroxymethyl-l- 
nitroso-2-naphtol avec la 2-mfithylfcne indoline correspondante comme 
d6crit dans le document US-A-5, 166,345 ou I'indolfeninium 
correspondant en presence de triethylamine, puis par oxydation du 
compose obtenu par exemple par le r£actif de Dess-Martin pour 
obtenir les aldehydes correspondants. La preparation du r6actif de 
Dess-Martin est decrite dans J. Org Chem. 1983, 4£, 4155. 

Cette synthase peut Stre sch6matisee de la fa9on suivante (on 
a schematise le cas oil n-0 et m=l). 



15 
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oil R 1 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 et Cy ont la m6me signification que 
pr6c6demment. 

Les compos6s photochromiques conformes k 1'invention 
peuvent etre utilis6s pour r6aliser des lentilles ophtalmiques 
photochromiques. 

Les composes conformes k l'invention peuvent Stre introduits 
dans une composition destin6e k 6tre appliqu^e sur ou etre introduite 
dans un mat6riau polymfere organique transparent pour obtenir un 
article transparent photochromique. lis peuvent 6galement etre 
introduits dans des compositions solides telles que films plastique, 
plaques et lentilles pour r6aliser des mat6riaux utiiisables, notamment 
comme lentilles ophtalmiques, lunettes de soleil, viseurs, optique de 
camera et filtres. 

Les compositions liquides qui constituent un objet de 
invention sont essentiellement caract6ris6es par le fait qu'elles 
contiennent sous forme dissoute ou dispers6e les composds conformes 
k Tinvention dans un milieu k base de solvants approprtes pour Stre 
appliques ou introduits dans un mat&iau polymfere transparent. 

Des solvants plus particuliferement utilisables sont des 
solvants organiques choisis parmi le benzfcne, le tolufene, le 
chloroforme, l*ac6tate d*6thyle, la m<£thyl6thylc6tone, l'ac6tone, 
Talcool £thylique, 1'alcool m6thylique, l'ac&onitrile, le 
t£trahydrofurane, le dioxane, lather m&hylique d^thylfeneglycol, le 
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dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, le methylcellosolve, la 
morpholine, et l'6thytene glycol. 

Lorsque les composes conformes & l'invention sont disperses, 
le milieu peut 6galement contenir de 1'eau. 

Selon une autre forme de realisation, les composes conformes 
h linvention peuvent etre introduits et de preference dissous dans des 
solutions incolores ou transparentes pr6par6es k partir de polymferes, 
de copolym&res ou de melanges de polymferes transparents dans un 
solvant organique approprie. 

Les exemples de telles solutions sont entre autres des 
solutions de nitrocellulose dans l'acftonitrile, de polyvinylac6tate dans 
I'ac&one, de chlorure de polyvinyle dans la m<Sthyl6thylc6tone, de 
polymethylmethacrylate dans Facdtone, d'ac6tate de cellulose dans le 
dimethyl-formamide, de polyvinylpyrrolidone dans de rac6tonitrile, de 
polystyrene dans le benz&ne, d'dthylcellulose dans du chlorure de 
methylene. 

Ces compositions peuvent Stre appliqu6es sur des supports 
transparents tels qu'en t<Sr&phtalate de polyethyteneglycol, de papier 
boryie, de triacetate de cellulose et s6ch6es pour obtenir un materiau 
photochromique qui peut se colorer en presence d'une radiation 
ultraviolette, et qui retoume & letat non colore et transparent en 
Tabsence de la source de radiation. 

Les composes photochromiques de la pr6sente invention ou 
les compositions les contenant definies ci-dessus peuvent etre 
appliques ou incorpores dans un materiau organique polymerise 
transparent solide approprie pour des elements ophtalmiques tels que 
des lentilles ophtalmiques ou des materiaux utiles pour etre utilises 
dans des lunettes de soleil, des viseurs, des optiques de cameras et des 
filtres. 

A titre de materiaux solides transparents qui peuvent Stre 
utilises pour r6aliser des lentilles ophtalmiques conformes h, 
invention, on peut citer les polymfcres de polyol(allylcarbonate), des 
polyacrylates, des poly(alkylacrylate) tels que des 
polymethylmethacrylates, 1'acetate de cellulose, le triacetate de 
cellulose, le propionate acetate de cellulose, le butyrate acetate de 
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cellulose, le poly(vinylac6tate), le poly(vinylalcool), les 
polyurSthanes, les polycarbonates, les poly6thylfcnet6rfcphtalates, les 
polystyrenes, les (polystyr6ne-m6thyl-m6thacrylate), les copolymfcres 
de styr&ne et d'acrylonitrile, les polyvinylbutyrates. 

Les copolymfcres transparents ou des melanges de polymferes 
transparents sont 6galement appropri6s pour r6aliser de tels mat6riaux. 

On peut citer & ce sujet les mat6riaux pr6par6s & partir de 
polycarbonates tels que le poly(4,4 , -dioxydiph6nol-2,2 propane), le 
polym6thylm6thacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en 
particulier le di6thylfcneglycol bis(allylcarbonate) et ses copolymferes 
tels que par exemple avec l'ac6tate de vinyle. On peut citer en 
particulier les copolymferes de di6thylfcneglycol bis(allylcarbonate) et 
d'ac6tate de vinyle (80-90/10-20) et encore le copolymfcre de 
di&hylfcneglycol bis(allylcarbonate) avec l'ac&ate de vinyle, l'ac<5tate 
de cellulose et le propionate de cellulose, le butyrate de cellulose (80- 
85/15-20). 

Les polyols(allylcarbonate) sont pr£par6s en utilisant des 
allyl carbonates de polyols liquides aliphatiques ou aromatiques, 
lineaires ou ramifies tels que les glycols aliphatiques de bis- 
allylcarbonate ou les alkylfcne bis(allylcarbonate). Parmi les 
polyols(allylcarbonate) qui peuvent etre utilis6s pour pr6parer les 
mat&iaux transparents solides utilisables conform6ment h l'invention, 
on peut citer l'ethyteneglycol bis(allylcarbonate), le di6thylfeneglycol 
bis(2-m6thallylcarbonate), le di6thylfcneglycol bis(allylcarbonate), 
l'Sthylfcneglycol bis(2-chloro-allylcarbonate), le tri6thyteneglycol 
bis(allylcarbonate), le 1 ,3-propanediol bis(allylcarbonate), le 
propyteneglycol bis(2-6thy lallyl-carbonate), le 1 ,3-butanediol 
bis(allylcarbonate), le 1 ,4-butanediol bis(2-bromoallylcarbonate), le 
dipropyteneglycol bis(allylcarbonate), le trim6thyteneglycol bis(2- 
6thylallylcarbonate), le pentam6thytene glycol bis(allylcarbonate), 
l'isopropyfene bisph6nol bis(allyl carbonate). Le produit le plus 
important est constitu6 par le di6thytene glycol bis(allylcarbonate) 
encore connu sous la ddnomination CR39. 

La quantity de composes photochromiques h utiliser 
conform^ment & l'invention, soit dans la composition, soit au moment 
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de son introduction dans le support solide, n'est pas critique et depend 
generalement de l'intensit6 de la couleur que la composition peut 
conferer au mat6riau apres exposition aux radiations. D'une maniere 
generate, plus on ajoute de composes photochromiques, plus la 
coloration sous irradiation sera importante. 

Conformement a 1'invention, on utilise une quantity 
suffisante pour conferer au materiau traite la propriete de changer de 
couleur au moment de l'exposition a la radiation. Cette quantite de 
composes photochromiques est gen6ralement comprise entre 0,01 et 
20% en poids et de preference entre 0,05 et 10% en poids par rapport 
au poids total du materiau optique ou de la composition. 

Les composes photochromiques conformes a l'invention 
peuvent egalement 6tre introduits dans un support temporaire (tel 
qu'un vernis formant un rev&ement sur un substrat) de transfert et Stre 
transfers ensuite thermiquement dans le substrat comme decrit en 
particulier dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 

La presente invention englobe done egalement les vernis de 
transfert incluant un ou plusieurs compose* photochromiques selon 
l'invention. 

Ces composes peuvent etre utilise* avec d'autres compos6s 
photochromiques, tels que des composes photochromiques donnant 
lieu a des colorations differentes telles que jaune ou rouge, connus 
dans l'etat de la technique. C'est ainsi qu'on peut utiliser des 
chromenes bien connus dans l'etat de la technique. 

Une fois appliques sur des materiaux ophtalmiques ou 
introduits dans de tels materiaux, on constate apres exposition aux 
irradiations UV, l'apparition d'une coloration et le retour a la couleur 
ou a la transparence originelle lorsqu'on interrompt l'exposition aux 
radiations UV. 

Les composes conformes a l'invention pr^sentent 1'interSt de 
permettre ce changement de coloration un grand nombre de fois et ceci 
a des temperatures tres variables comprises entre 0 et 40°C, en 
particulier de la temperature ambiante a 35°C. Les compose* selon 
l'invention presentent, dans leur forme ferm6e, une absorption 
deplacee vers les longueurs d'onde plus elevees. 
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Les exemples suivants sont destines a illustrer l'invention 
sans pour autant presenter un caractere limitatif. 

EXEMPLE 1 

S'-Formyl-l.S.S-trim^thylspirotindoline^.S'-P/fl-naphtoCa,!-^] [1,4] 
oxazine]: 

A 0,42 g (1 mmol) de r6actif de Dess-Martin prepare selon la 
methode publi6e dans J. Org Chem., 1983, 4j£, 4155, en solution dans 
60 ml de dichloromethane anhydre, on ajoute une solution de 0,36 g 
(1 mmol) de 5•-hyd^oxymethyl-l,3,3-trim6thylspiro[indoline-2,3 , - 
[3fl]-naphto[2,l-i7][l,4]oxazine] dans 30 ml de dichloromethane. Le 
melange est ensuite agite 1 heure a temperature ambiante. On ajoute 
ensuite 100 ml dither ethylique. La solution est alors filtree puis 
evaporee. Le produit est purifie par chromatographie sur colonne de 
silice (eiuant CH 2 C1 2 ). 
Rdt = 67 % 
Pf = 176°C 

EXEMPLE2 

S'-Formyl-S-methoxy-l.S.S-trimethylspirotindoline^.S'-tS/^-naphto 
[2,l-fc][l,4]oxazine] 

Ce compose est prepare d'apres la methode utilisee pour l'exemple 1 a 
partir de 0,42 g (1 mmol) de reactif de Dess-Martin et 0,39 g (1 mmol) 
de 5'-hydroxymethyl-5-methoxy-l ,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'- 
[3/f]-naphto [2,l-fc][l,4]oxazine]. 

Rdt = 72 % 
Pf = 171°C 

EXEMPT ,F, 3 

5•-(2-Methoxycarbonylvinyl)-l,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3 , - [3H]- 
naphto[2, 1 -b][l ,4]oxazine] 
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°' 34 8 O mmol) de carbom&hoxymethylene 
triphenylphosphorane et 0,36 g (1 mmol) du compos6 de l'exemple 1 
sont ported a reflux dans 20 ml de dichloromethane pendant 18 heures. 
On evapore le solvant. Le produit est purifi6 sur colonne de silice 
(61uant Pentane/ Acetate d'<Sthyle 80/20). 

On obtient un melange de composes cis et trans. Le compose 
cis majoritaire, tel que represents dans le tableau (I) ci-apres, est isole 
et 6tudi£. 

Rdt = 52 % 
Pf = 106°C 

EXEMPT -K 4 

5 , -(2-cyanovinyl)-l,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'-[3«]-naphto[2,l-fc] 
[l,4]oxazine] 

A une solution de 0,36 g (1 mmol) du compose* de l'exemple 1 et de 
0,34 g (1 mmol) de chlorure de cyanom6thyl triphenyl phosphonium 
dans 3 ml de dichloromethane on ajoute 1 ml d'une solution de soude a 
50 %. Le m61ange est agite a temperature ambiante pendant 1 heure. 
On ajoute ensuite 10 ml d'eau et on extrait la phase aqueuse avec 
2 fois 10 ml de dichloromethane. La phase organique est lavee, sechee 
et evaporee. Une purification est effectuee sur colonne de silice 
(eluant CH 2 C1 2 ). 

Le produit obtenu est un m61ange cis et trans. Le composd cis 
majoritaire, tel que repr6sente dans le tableau (I) ci-apres, est isole et 
<Studi6. 

Rdt = 68 % 
Pf = 152°C 

EXEMPLK5 

5 , -(2-cyanovinyl)-5-m6thoxy-l,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'-[3/fl- 
naphto[2,l-fc][l,4]oxazine] 
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Ce compost est prepare d'apres la methode utilisee pour l'exemple 4 a 
partir de 0,39 g (1 mmol) du compose de l'exemple 2 et de 0,34 g 
(1 mmol) de chlorure de cyanomethyl triphenylphosphonium. 

Rdt = 33 % 
Pf =140°C 

EXEMPLE6 

5 , -(2-formylvinyl)-l,3,3-trim6thylspiro[indoline-2,3 , -[3 J H]-naphto[2,l-i>] 
[l,4]oxazine] 

Une solution de 0,36 g (1 mmol) du compos6 de l'exemple 1 et de 
0,30 g (1 mmol) de (triphenyl phosphoranylidene) acetaldehyde dans 
10 ml de toluene est portde a reflux pendant 24 heures. Le solvant est 
ensuite evapore et le melange purifie sur colonne de silice 
(eluant Pentane/ Ether 70/30). 

Rdt = 23 % 
Pf = 158°C 



EXEMPLE7 

5 , -(2-cyano-2-p-tolylvinyl)-l,3,3-trim6thylspiro[indoline-2,3'-[3//l- 
naphto[21-fc] [l,4]oxazine] 

A une solution de 0,36 g (1 mmol) du compos6 de l'exemple 1, de 
0,13 g (1 mmol) de cyanure de 4-methylbenzyle et de 0,05 g de 
polyethyleneglycol 400, dans 15 ml de toluene on ajoute 5 ml d'une 
solution de soude a 50 %. Le melange est laiss6 2 heures a temperature 
ambiante. La phase organique est s6par6e, lavee par l'eau, s6ch6e et 
evaporee. Le produit est purifi6 par chromatographic sur colonne de 
silice (eluant CH 2 C1 2 ). 

Rdt = 25 % 
Pf = 188°C 
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EXEMPL.RK 

5*-(2-cyano-2-pentafluoroph6nylvinyl)-l,3,3-trim6thylspiro[indoline- 
2,3'-[3tf]-naphtD[2,l-fc] [1 ,4]oxazine] 

Ce compose est prepare d'apres la methode utilis6e pour l'exemple 7 
de partir de 0,36 g (1 mmol) du compos6 de Texemple 1 et de 0,2 g 
(1 mmol) de 2,3,4,5,6-pentafluoro phenylacetonitrile. 

Rdt = 28 % 
Pf = 175°C 

EXEMPI.K9 

5'-(2-cyano-2-pentafluorophenylvinyl)-5-methoxy-l,3,3-trim6thylspiro 
[indoline-2,3'-[3«)-naphto[2,l-fc] [ 1 ,4]oxazine] 

Ce compose est prepare d'apres la methode utilisee pour l'exemple 7 a 
partir de 0,39 g (1 mmol) du compos6 de l'exemple 2 et de 0,21 g 
(1 mmol) de 2,3,4,5,6-pentafluoro phenylacaonitrile. 

Rdt =18% 
Pf = 219°C 

EXEMPLE10 

5'-(2-cyano-2-ethoxycarbonylvinyl)-l,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'- 
[3fl]-naphto[2,l-*] [ 1 ,4]oxazine] 

A une solution de 0,18 g (1,5 mmol) de cyanoacetate d'ethyle, dans un 
minimum d'6thanol, on ajoute 0,36 g (1 mmol) du produit de l'exemple 
1, puis deux gouttes de piperidine. Le melange est chauff6 a 60°C 
jusqu'a apparition d'un precipite. Le precipit6 obtenu est filtre, lave a 
l'ethanol et sech6. 

Rdt = 76 % 
Pf = 196°C 
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EXKMPT.R11 

5 , -(2-cyano-2-6thoxycarbonylvinyl)-5-m6thoxy-l t 3,3-trimethylspiro 
[indoline-2,3'-[3H|-naphto[2,l-6] [1 ,4]oxazine] 

Ce compose est prepare d'apres la methode utilisee pour l'exemple 10 
a partir de 0,39 g (1 mmol) du compost de lexemple 2 et de 0,18 g 
(1,5 mmol) de cyanoacetate d'ethyle. 

Rdt = 58 % 
Pf = 182°C 

EXEMPTS 12 

5 , -(2,-2-cUcyanovinyl)-l,3,3-trim6mylspiro[indoline-2,3^[3/q-raphtD 
[2.1-&] [l,4]oxazine] 

Ce compost est prepare d'apres la methode utilisee pour l'exemple 10 
a partir de 0,36 g (1 mmol) du compos6 de l exemple 1 et de 0,13 g 
(2 mmol) de malononitrile. 

Rdt = 42 % 
Pf = 208°C 

EXEMPJLE13 

5'-(2,-2-dicyanovinyl)-5-m6thoxy-l,3,3-trimethylspiro[indoline-2,3'- 
[3tf)-naphto [2,1-*] [ 1 ,4]oxazine] 

Ce compost est prepare d'apres la methode utilisee pour l'exemple 10 
a partir de 0,39 g (1 mmol) du compose de l'exemple 2 et de 0,13 g 
(2 mmol) de malononitrile. 



Rdt = 37 % 
Pf = 206°C 
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EXEMPI-R14 

5'-(4-cyano-4-ahoxycarbony]buta-l,3-di6n-l-yl)-5-m6thoxy-l,3,3-tri- 
m6thylspiro[indoline-2,3'-[3/fl-naphto [2,1-*] [l,4]oxazine] 

Ce compose est prepar6 d apres la methode utilis6e pour Texemple 10 
a partir de 0,39 g (1 mmol) du compose de l'exemple 6 et de 0,18 g 
(1,5 mmol) de cyanoac6tate d'6thyle. 

Rdt = 51 % 
Pf = 208°C. 

Les longueurs d'onde maximale (\, ax ) des composes des 
exemples 1 a 14, ont ete mesurees a 25°C (± 1°C), en solution dans le 
toluene (Carlo Eba, qualit6 ACS, HPLC), a une concentration de 2,5 x 
10" 5 M, k l'aide d'un spectrophotometre (Beckman DU 7500, UV- 
visible, detecteur a barette de diodes). Les solutions sont irradi6es 
dans une cuve en quartz rectangulaire de cdte 1 cm, au moyen d'une 
lampe "X6non ozone-free" (ORIEL XE XBO 150 W) alimentee par un 
amplificateur ORIEL (68806). 

Les resultats sont donn6s dans le tableau I ci-dessous. 
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TABLEAU T 
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TABLEAU T f«..i».) 
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On mesure les valeurs de A cq (Absorbance k V6tat photo- 
stationnaire) h 35°C, & une concentration en photochromique de 5 x 
10" 4 M dans le tolu&ne, des compos6s photochromiques des exemples 
8, 10, 12 et 14 et d'un compost photochromique de r6f6rence, le 6- 
cyano-US^-trim^thyl-spirofindoline-^^J^SHJ-napht-^J^l-Cl^]- 
oxazine] d6crit dans la demande de brevet WO 96/04590. 

Les valeurs de A sont d6termin6es dans les mSmes 
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conditions experimentales que pour la mesure des X^ ax , avec une 
puissance du flux lumineux de la lampe fixe a 1 15 W/m 2 . 
Les r6sultats sont les suivants : 

Ex 12 0,4 

Ex 10 0,2 

Ex 8 0,1 

Ex 14 0,03 



Produit de 

comparaison 0,03 
6-cyano 



On constate que les composes de 1'invention presentent 
generalement une valeur de A cq (mesuree a 35°C) sup6rieure a celle du 
compose de reference de Tart anterieur le plus proche. 

On a realise des disques photochromiques rigides par 
polym6risation d'une composition comprenant, en parties en poids, 
100 parties de mfthacrylate de m6thyle (MM A), 2 parties de 
dimethacrylate dethylene glycol (DMEG), 0,03 parties d'azo bis- 
isobutyronitrile (AEBN) et un compose photochromique selon 
1'invention. La nature et la quantite (en % molaire) du compose 
photochromique sont indiquees dans le Tableau II ci-dessous. 

Les compositions sont coulees dans un moule approprie puis 
chauffees pendant 15 heures a 64°C. La temperature est alors elevee 
en 10 minutes jusqu'a 83°C et maintenue a cette valeur pendant 
8 heures. Apres refroidissement a la temperature ambiante, on 
r6cupere des disques photochromiques rigides ayant les dimensions 
suivantes : 

diametre : 12 mm ; 

epaisseur : 0,14 mm. 

On a d6termin6 pour chaque disque a 35°C les 
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caract6ristiques photochromiques suivantes : 

- pourcentage de transmission de la forme fermee (Tpp) ; 

- pourcentage de transmission de la forme ouverte (T FQ ) ; 
AT = Tpp-T F0 

- longueur d'onde d'absorption maximale (A^) ; 

- la coloration sous UV. 

Les resultats sont donnees dans le tableau II. 

Les irradiations ont 6t6 effectuees a 35°C pendant 15 minutes 
avec une lampe Xenon 150W, 0,57mW/cm 2 , 25klux (phase de 
coloration). L'irradiation est alors stoppee. II se produit une phase de 
decoloration. 

On mesure la variation du pourcentage de transmission de 
chaque disque en fonction du temps pendant les deux phases en se 
placant a la longueur d'onde 7^ correspondant a l'absorption 
maximale du compost photochromique du disque. 
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REVENDir AT TON.q 

1. Compost photochromique comprenant une structure 
spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine], caract6rise en ce qu'il comporte au 
moins un groupement electron-attracteur reli6 en position 5' ou 6' de la 
structure spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine] par un groupement de 
jonction divalent comprenant une double liaison 6thylenique ou 
plusieurs doubles liaisons ethyleniques conjuguees. 

2. Compose photochromique selon la revendication 1 
caracterisf en ce qu'il repond a la formule generate : 




dans laquelle : 

a) un des radicaux R 1 ou R 2 est un radical de formule : 
(CH = CH)h-CH= X (II) 

dans laquelle n est un entier de 0 a 3 inclus, X est un radical 

C v Rb ou R a et R b representent, independamment l'un de l'autre, un 

atome d'hydrogene, un radical alkyle, aryle, alkylaryle, 
aryalkyle, h6teroaryle ou un groupement electron-attracteur, l'un au 
moins de R a ou R b 6tant un groupement 61ectron-attracteur, l'autre des 
radicaux R 1 ou R 2 est choisi parmi les substituants que peut 
repr6senter R 6 deiini ci-apres ; 

b) R 3 est 

(i) un groupe alkyle en C, a C, 6 , eventuellement substitue par 
un ou plusieurs substituants hydroxy, halogene, aryle, alcoxy, acyloxy, 
acryloxy, m6thacryloxy ou vinyle, 

(ii) un groupe vinyle, allyle, ph6nyle, arylalkyle, ph6nyl 
mono ou disubstitu6 par des substituants alkyle ou alcoxy en C,-C 6 ou 
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un ou plusieurs atome(s) d'halogfcne, 

(iii) un groupe alicyclique 6ventuellement substituS, 

(iv) un groupe hydrocarbure aliphatique comportant dans sa 
chainc un ou plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N et S ; 

c) R 4 et R 5 sont, ind6pendamment Tun de l'autre un groupe 
alkyle en C r C 8 , ph6nyle, ph6nyle mono- ou disubstitu6 par des 
groupes C r C 4 alkyle et/ou C r C 5 alcoxy, ou sont combin6s pour 
former une chaine cyclique de 6 h 8 atomes de carbone ; 

d) R 6 repr6sente 

(i) un atome d'hydrogfene, une fonction amine NR 7 R 8 oil R 7 et 
R 8 represented, inddpendamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogfcne, un groupe alkyle, cycloalkyle, ph6nyle, ph6nyle substitu6 
ou R 7 et R 8 se combinent pour former un cycloalkyle, 6ventuellement 
substitu6 et contenant un ou plusieurs h6t6roatomes, 

(ii) un groupe R 9 , OR 9 , SR 9 , COR 9 ou COOR 9 dans lequel R 9 
repr£sente un atome d'hydrogfene, un groupe alkyle en C r C 6 aryle ou 
h6t6roaryle, 

(iii) un atome d'halog&ne, un groupe monohaloalkyle en C r 
C 4 ou un groupe polyhalkyle en C r C 4 , 

(iv) -N0 2 , -CN, ou -SCN, 

(v) un groupement polym6risable acrylique, m6thacrylique, 
vinylique ou allylique; 

et m est un entier de 1 k 4 inclus ; 

e) Cy est un cycle hydrocarbon^ aromatique ou un 
h&6rocycle aromatique ayant 4 h7 chainons et de preference 5 ou 6 
chainons, l'h6t6rocycle comportant un ou plusieurs h&6roatomes 
intracycliques choisis parmi l'azote, l'oxygfene et le soufre, ces cycles 
et h6t6rocycles pouvant etre substitu6s par un ou plusieurs 
groupements alkyle, aryle, (CH 2 ) X OR 10 , -SR 10 , -COR 10 ou COOR 10 
dans lesquels R 10 d^signe un atome d'hydrogfene, un groupement aryle 
et x est un entier de 0 & 10 ; un groupement amino de formule NR n R 12 
dans lequel R 11 et R 12 d^signent ind^pendamment Tun de l'autre, un 
atome d'hydrogfene, un groupement alkyle, un groupement cycloalkyle, 
un groupement aryle, R 11 et R 12 pouvant former avec l'atome d'azote 
un h6t6rocycle comportant 4 & 7 chainons et pouvant contenir au plus 
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un ou plusieurs h6teroatomes intracycliques choisis parmi N, S et O, 
un groupement N0 2 , -CN, -SCN, SOjR'3 ou R»3 d 6signe l'hydrogene 
ou un metal alcalin; S0 2 R 14 ou R 14 est un groupement ph6nyle ou 
tolyle, ou un groupement polymerisable acrylique, m6thacrylique, 
vinylique ou allylique, ou bien Cy est condense avec un noyau 
aromatique ou cycloalkyle. 

3. Compose selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
que le radical de formule (II) est en position 5' sur le groupement 
benzoxazine. 

4. Compose selon l'une quelconque de la revendication 2 ou 3 
caracteris6 en ce que dans le groupement de formule (II), n est egal a 0 
ou 1. 

5. Compos6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que le groupement electron-attracteur est choisi 
parmi les groupements : 

-N0 2 , ammonium quaternaire, -CN, -SO3R 15 , -S0 2 R 15 , 
-OOOR" . -C R« , -CHO , - SOi <2^ R,6)m ', - C <^ R,6>m " 



I 

o 



-co 




( R 16)m' M 

' C t F 2t + 1 ' 



O 

dans lesquels : 

R 15 est choisi parmi la liste des substituants que peut 
representer R 3 sous (i), (iii) et (iv), 

R 16 est choisi parmi la liste de substituants que peut 
representer R 6 sous (i), (ii), (iii) et (iv), 

m\ m" et m*" peuvent prendre, ind6pendamment les uns des 
autres, des valeurs entieres de 1 a 5 (inclus) et t est un entier de 1 a 6 
inclus. 

6. Compos6 selon l'une quelconque des revendications 2 a 3, 
caractdrise en ce que, dans le radical de formule (II), R a et R b sont 
tous les deux un groupement electron-attracteur. 
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7. Compost selon la revendication 6, caracterise en ce que R a 
et R b sont tous les deux des groupes cyano. 

8. Compose selon l'une quelconque des revendications 2 a 7, 
caracteris6 en ce que Cy est un heterocycle aromatique de formule : 

/(Z») p ( Z 2) qs 

C— R17 ( ui) 
(Z 3 / 

dans laquelle : 

Z 1 , Z 2 et Z 3 designent independamment les uns des autres, un 
groupe CR 18 dans lequel R 18 represente l'hydrogene, un groupe alkyle 
en C,-C 6 ou un groupe ph6nyle, l'atome de carbone etant reli6 a Tun 
des atomes voisins par une double liaison ; un atome d'azote reli6 a 
l un des atomes voisins par une double liaison ; un atome doxygene ou 
de soufre ; p, q et r 6tant des entiers egaux a 0 ou 1 ; 

R 17 designe l'hydrogene, un groupe alkyle en C,-C 6 , un 
groupe phenyle, ou R* 7 et Z 2 ou R 17 et Z 3 peuvent former 
conjointement un cycle a 5 ou 6 chatnons aromatiques ou non, de 
preference benzenique, ou un noyau naphtalene, 6ventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupements (R 19 ) s , R 19 ayant la 
signification de l'un quelconque des groupements R 4 , R 5 , tel que defini 
ci-dessus et s ayant une valeur entiere de 1 a 4 lorsqu'on a un cycle 
benzenique ou de 1 a 6 lorsqu'on a un cycle naphtalenique ; Z 1 , Z 2 , Z 3 
et CR 17 6tant choisis de maniere a assurer raromaticit6 de 
l'h6t6rocycle condense. 

9. Compos6 selon l'une quelconque des revendications 2 a 8, 
caract6ris6 en ce que 

- celui des radicaux R 1 ou R 2 autre que le radical de formule 
(II) est un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 5 ; 

- R 3 , R 4 et R 5 repr6sentent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C 5 ; 

- R 6 est un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 5 ou 
un radical alcoxy en C,-C 5 ; et 

- Cy est un cycle hydrocarbone aromatique choisi parmi le 
benzene, un hydroxybenzene, un alcoxybenzene ou un halogene 
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benzene. 



10. Composes selon la revendication 1, caractens^s 
qu'ils repondent a la formule generate : 



- R 6 = H, R a = C0 2 Me, R b = H ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = H ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = p-tolyle ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = C 6 F 5 ; 

- R 6 = OCH 3> R a = CN, R b = C 6 F 5 ; 

- R 6 = H, R a = C0 2 qH 5 , R b = CN ; 

- R 6 = OCH 3 , R a = C0 2 C2H 5 , R b = CN ; 

- R 6 = H, R a = CN, R b = CN ; 

- R 6 = OCH3, R a = CN, R b = CN ; 

- R 6 = OCH3, R a = CN, R b = H. 

11. Compose selon la revendication 1, caractens6 en ce qu'il 
r6pond a la formule generate : 




CH 



R b ' X R» 



dans laquelle 
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dans laquelle 

- R 6 = H, X = 0, n = 1 ; 

- R 6 = H, X = C(COOC 2 H 5 )(CN), n = 1 ; 

- R 6 = H, X = 0, n = 0 ; 

- R 6 = OCH 3 , X = 0, n = 0. 

12. Compose nouveau, utile pour la synthese des composds 
photochromiques selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il 
repond a la formule generate : 




(VII) 



dans laquelle Tun des radicaux R 19 ou R 20 est un radical de 

formule : 

— (CH = CI%-CH = O (Vm) 

ou n est un entier de 0 a 3 inclus, celui restant des radicaux 
R 19 ou R 20 est un groupe tel que deTmi pour R 1 ou R 2 dans la 
revendication 2, a l'exception d'un groupe de formule (II), et R 3 , R 4 , 
R 3 , R 6 , m et Cy sont tels que deiinis dans la revendication 2. 

13. Compost selon la revendication 12, caractens6 en ce que 
le groupe de formule (Vm) est en position 5'. 

14. Compose selon la revendication 12 ou 13, caract6ris6 en 
ce que dans le radical de formule (VIII) n est egal a 0 ou 1. 

15. Compose selon Tune quelconque des revendications 12 a 
14, caracteris6 en ce que, celui des radicaux R 19 ou R 20 autre que le 
radical de formule (VIII), est un atome dTiydrogene ou un radical 
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alkyle en C,-C 5 ; 

- R 3 , R 4 et R 5 representent un atome dhydrogene ou un 
radical alkyle en Cj-C 5 ; 

- R 6 est un atome dhydrogene, un radical alkyle en C,-C 5 ou 
un radical alcoxy en Cj-C 5 ; et 

- Cy est un cycle hydrocarbons aromatique choisi parmi le 
benzene, un hydroxybenzene, un alcoxybenzene ou un halogene 
benzene. 

16. Compose selon la revendication 12, ayant pour formule : 




ou R 6 represente un atome dliydrogene ou -OCH 3 . 

17. Composition pour l'application ou l'introduction dans un 
materiau polymere organique transparent, caracterisee en ce qu'elle 
contient au moins un compose photochromique selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 11, dans une quantite suffisante pour permettre 
au materiau polymere expose a une radiation ultraviolette de changer 
de couleur. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le 
fait que la composition est sous forme liquide contenant sous forme 
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dissoute ou dispers6e, les composes photochromiques selon Tune 
quelconque des revendications 1 h U 9 dans un milieu incluant 
6ventuellement un solvant appropri6. 

19. Composition destin6e k 6tre appliqu6e sur ou introduite 
dans un mat6riau polymfcre organique transparent, caract6ris6e par le 
fait qu'elle est constitu6e par une solution incolore ou transparente k 
base de polymferes, de copolym&res ou de m61ange de polymferes 
transparents 6ventuellement dans un solvant organique appropri6, 
contenant au moins un compost photochromique tel que d6fini dans 
Tune quelconque des revendications 1 k 11, dans des quantit6s 
suffisantes pour permettre au mat^riau expos6 k une radiation 
ultraviolette de changer de couleur. 

20. Mat6riau solide transparent appropri6 pour r6aliser des 
lentilles ophtalmiques, caract6ris6 par le fait qu'il comporte sur la 
surface et/ou k l'int6rieur au moins un compost photochromique tel 
que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 k 11, dans des 
quantity suffisantes pour permettre au matdriau expos6 k une 
radiation ultraviolette de changer de couleur. 

21. Mat6riau solide transparent selon la revendication 20, 
caract6ris6 par le fait qu'il contient 0,01 k 20% en poids de composes 
photochromiques. 

22. Composition ou materiau solide transparent, selon Tune 
quelconque des revendications 17 k 21, caracteris6e par le fait que le 
compost photochromique tel que d6fini dans Tune quelconque des 
revendications 1*9, est utilis6 conjointement avec d'autres compos6s 
photochromiques donnant lieu k des colorations diff6rentes. 

23. Vernis de transfert, caract6ris6 par le fait qu'il contient 
au moins un compos6 tel que d6fini dans Tune quelconque des 
revendications 1 k 11. 

24. Utilisation du compost selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 11, comme compost photochromique dans l'optique 
ophtalmique* 

25. Lentille de contact, caract6ris6e par le fait qu'elle 
contient au moins un compost photochromique tel que d6fini dans 
Tune quelconque des revendications 1 k 16. 
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